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I 

La pr^sente invention concern^ tme nouvelle composition 
de resine de polyester convenant h la preparation d'unia peinture pulv^rulente 

-On fabrique depruis quelque temps des peintures puivfirulentes 
a fin d'€liminer les d^savantages des peintures au solvant, qui, lorsqu'on 
les utilise, donnent lieu h une volatilisation de solvants organiques, 
nuisible aux 6tres humains, dans 1* atmosphere, les peintures pulv^rulentes 
fitant maintenant considierfies comme 6tant non polluantes. De plus, les 
peintures pulvfirulentes pr€sentent diff brents avantages : il est possible 
d'obtenir au cours d'une operation unique des revfitements d'dpaisseur 
d'ettvifon 40-200 ; la r6cupdration et la. reutilisation des peintures . 
pulv^rulentes sont possibles; et il est possible d'obtenir un poxivoir 
couvrant 61ev6. Une peinture pulv^mlente pr^sente ces avantages, et la 
detnande de ces peintures a rapidemeht augmente durant ces dernl^res ann6es. 

On salt,' d'-aprfes le brevet de la u^publique D^mocra tique 
d'Alleraagne n" 55820, qu'il est possible d'appliquer sur un substrat, par 
pulverisation Electros tat ique, ou par revfitement en lit fluidise, un 
melange pulverulent d'un polyester prfisentant des groupes hydroxy terminaux, 
et d'un polyisocyanate bloquS au phinol, et de le durcir par chauffage, 
ce qui permet d'obtenir des revfetemehts. 

dependant, les revfetements durcis obtenus par chauffage 
-du melange pulvSrulent non seulement ne sont pas lisses en raison de" la 
formation de bulles, et d*une evacuation insuffisante de la chalair, 
due au phenol dissocie, mais presentent egalement souvent une rea':tivite 
insuffisante mfime en presence d.'un catalyseur. De plus, le phenol liberfi 
est trfes dangerenx, et le fait qu'il. soit necessaire de I'eliminer et de 
le recuperer represente egalement un desavantage. 

L' invention concerne une composition de resine de 
polyester convenant particuli^rement h la preparation d*une peinture 
pulverulente, ladite composition comprenant un polyester et un poly- 
isocyanate bloque par un p-hydroxybensoate d*alkyle. 

La demanderesse. a maintenant decouvert selon 1 'invention 
que les desavantages provenant de 1 ^utilisation d'un polyisocyanate 
bloque au phenol pexrvent fetre reduits par utilisation d'un polyisocyanate 
bloque par xin p-hydroxybenzoate ii'alkyle, en tantqu 'agent de durcissement 
du polyester, et qu'il est possible d'obtenir ainsi de remarquables 
rcvfitements, ce qui fait que la demanderesse a obtenu une composition de 
resiiie de polyester convenant particuli&rement h la preparation d'uae 
peinture pulverulentCi 
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Ainsi que cela a &t6 fitabli ci-dessus, 1 'invention propose 
une composition de r#sine de polyester pour peinture pulvfirulente, obtenue 
par melange d'un polyester, lui-meme obtenu par dgpolymfirisation d'un 
polyester de haut degri de polymfirisation et de viscosity intrinsfeque 6gale 
5 a environ 0,4. ou sup6rleure, par au moins un alcool pratiquement non 

volatil ou un ester pr^sentant au molns un groupe hydroxy alcoolique, dans 
la meme nolficule, qui fond ^ environ 45-120"C, qui prfisente des groupes hydroxy 
terminaux et dont le degr6 moyen de polymerisation est compris entre environ 
5 et environ 50, avec un polyisoeyanate bloqu6 par un p-hydroxybenzoate 

10 d'alkyle, k la fusion. 

En dfipit du fait qu'une composition de rfisine de polyester 
comprenant un polyester et un polyisoeyanate bloqufi par un p-hydroxybenzoate 
d'alkyle subit rapidement une reticulation lors d'une cuisson h une cempgrature 
d 'environ lAO-aoCC, la reticulation ne se produit absolument pas pour une 

15 temperature volsine de 120»C, necessaire au melange d'un pigment, d'additifs, 
etc., dans la composition de resine de polyester, et ce m6me en presence 
d'un catalyseur. De plus, la formation de bulles et les caracteristiques 
insufflsantes d'6vacuation de la chaleur, qui sont des defauts apparaissant 
lorsqu'on utilise un polyisoeyanate bloqufi au phSnol, sont des dSsavantages 

20 qui sont redults grfice h la Vitesse prfifdrable de dissociation du poly- 
isoeyanate bloque par un p-hydroxybenzoate d'alkyle, et aux caracteristiques 
de sublimation prSsentSes par le p-hydroxybenzoate d'alkyle dlssocie, ce 
qui perraet d'obtenir des revfitements lisses et d 'aspect remarquable. 
L'lnvention repose sur ces d6cottvertes . 

25 La composition de resine de polyester, thermodurcissable, 

pour peinture pulvSrulente, est appliqu6e a I'etat pulvSrulent, principale- 
ment sur un substrat metalUque, aprfes preparation d'une peinture, et avant 
d'etre soumtse a un traltement thermique (cuisson) qui conduit a I'obtention 
d'un revetement durcl. H est naturelleroent necessaire de maintenir la 

30 temperature choisle pour la preparation de la peinture h une valeur 

inferieure a la temperature de cuisson, qui est comprise entre environ 140 

et environ 250 °C. 

Le terSphtalate de polyethyl&ne lui-m6me presente d'excellentes 

caracteristiques, mals presente un point de fusion relativement eieve, 

35 par exemple Z30-260"C, pour un degre moyen de polymerisation compris entre 

environ 5 et 50. II est done tout k fait difficile de m61anger du ter6phtalate 

de polyethylfene et un agent de durdssement sans noter 1 'apparition d'une 

reticulation, et 11 n'est egalement pas facile de reduire du terephtalate 
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de polyethylene en poudre par broyage. 

Les polyesters pouvant fitre utilises selon 1' invention 
sont les polyesters prfisentant un degr^ moyen de polymerisation comprts 
entre environ 5 et environ 50, obtenus par copolymSrisation d'un compost 
5 acide comprenant principalement de I'acide t^r^pbtalique, et d^un compost 
du type alcool comprenant principalement de I'^thylfeneglycol, en presence 
d'au moins un des con^bsis acides suppldmentaires suivants, des composes 
bydroxyacides suivants, et/ou des alcools suivants, afin de r^duire le 
point.de fusion ou le point de ramo 1 li s semen t« 
10 (1) Acides dicarbo^liques et bydroxyacides tels qu^aclde 

isophtalique, acide pbtalique, acide succinique, acide adipique, acide 
az^latque, acide sAacique, acide dod^canedicarboxylique, acide p-bydro3cy- 
benzotque, acide vanillique,' etc. 

(2) Acides polycarboxyliques tels qu 'acide trimellitique, 
15 acide pyrbmellitique, etc. 

(3) Diols tels que difitbylfeneglycdl, n&pentylglycol, 
cyclobexanedim^tbanol, propanediol-ljZ, propanediol-l»3, butanediol-1,3, 
butanediol-1,4, bexanediol-1, 6^ etc* . 

(4) Polyols tels que glycerol, trim£tbylol€ thane, trimetbyl- 
20 olpropane, pentadrythritol, dipentafirythritol, etc. 

Cependant, les acides polycarboxyliques prcsentant trois 
groupes carboxy, ou plus, et/ou les polyols prcsentant trots groupes 
hydroxy ou plus, doivent fetre utilises de telle manifere que la quantity 
de composes acides et/ou de composes du type alcool ne ddpasse pas environ 

25 30 % en mole, et de plus en quantity telle qu'il he sis produise pas de 

g§lification, qui depend du degr6 moyen de polymfirisation du polyester.* ' 
C'est-^-dire que la quantity de. composes polyfonctionnels copolymdrisables 
avec le polyester, sans causer de/gClifi cation, est d^termtnCe en fonction 
du degr€ moyen de polymdrtsation du polyester et du n ombre de groupes 

30 fonctionnels contenus dans les composes polyfonctionnels. Par exemple, 
lorsqu'on utilise* un compost polyfonctionnel con tenant quatre groupes 
fonctionnels, la limite supCrieure de la quantity du compost polyfonction- 
nel est d' environ 9,6 moles 7o pour un polyester prcsentant un degrC 
moyen de polymerisation d'environ 5, et d' environ 0,69 mole 7* pour un 

35 degr€* moyen de polymerisation d'environ 50. 

Le polyester intervenant dans la composition de rCsine 
de polyester selon 1 'invention est un polyester qui fond & une temperature 
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comprlseentre environ 45 et -environ 120-C, et prfisente des groupes hydroxy 
terminaux, ainsl qu'un degrfi moyen de polymerisation compris en tre environ 5 
et environ 50. 

Le motif acid6 t4r6phtaiique utilisfi selon^l 'invention peut 
5 etre choisi parmi les motifs rSpondant & la formale _0C-^^C0-, qui 
dfirivent de I'acide t6r6phtallque, le tnotif acide p-hydroxybenzotque 
peut etre choisi parmi les mbtifs reprfisentfis par la formule -^^CO-, 
qui dSrivent d'un acide p-hydroxybenzotque, le motif acide dicarboxylique 
aliphatique peut etre choisi parmi les motifs reprfisentfis par la formule 
10 -0C.(CH2)^jC0- (dans laquelle" n est un nombre entier compris entre 4 et 12>, 

qui dfirlvent d'un acide dicarboxyUque aliphatique, et le motif 6thyl&neglycol 
peut etre choisi parmi les motifs reprfisentfis par la formule -O-CH2-CH2-O- 
ou -O-CH2-CH2-OH, qui dSr-ivent d'un composS du type ^thylfeneglycol . 

Les polyesters particuliferement prfiffir^s pouvant etre utilises 
15 selon 1' invention sont les polyesters pr6par6s par copolymgrlsation de 
•• tfirfiphtalate de polyfithylfene et d 'environ ,20 & environ 60 % en mole d'un 
ddriv£-d' acide p-hydroxybenzotque, ce qui permet d'obtenir les avantages 
suivants : 

(1) caractfirlstiques excellentes de broyage, 
20 (2) abaissement du point de ramollissement, ce qui permet 

une pigmentation aisSe, 

(3) aucun ph&iomene de blocking^ 'apparatt, meme lors d'mie 

diminution du point de ramollissement, 

(4) aprfes pr€parati6n de la pieinture, et cuisson, on obtlent 
25 des revfttements d 'aspect remarquable, 

(5) amelioration des caract6ri8tiques d 'adherence sur mdtaux, 

en particuller sur le fer.' 

Lorsqu'il est nficessalre d'ameliorer encore les 
caractfirlstiques d' evacuation de la chaleur du polyester prfisentant un 

30 degre moyen de polymerisation compris entre environ 20 «t environ 50, 
ladite amelioration peut etre obtenue par copolymerlsation du polyester 
avec encore d' environ 0,5 a 30 %. et de preference d' environ 1 & 20 % en 
mole d'une unite acide dicarboxylique. aliphatique et/ou d'environ 5 a 60 %, 
et de preference de 10 a 50 % en mole, d'une unite du type dialcool, autre 

35 que l^ethyUneglycol, de maniare a obtenir et conserver cet effet special. 

Parmi les addes dicarboxyliques aliphatiques copolymerisables 
convenables, on citera I'acide socdnique, I'acide adipique, I'acide azeiatque 
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I'acide s€bacique, I'acide dod^canedicarboxylique, etc., et, parmi les 
composfe de type dialcool. autre que I'Stbylfeneglycol, on citera le 
di^thylfeneglycol, le propaxiediol-1,2, le propanediol -1,3, le butanediol-1,3, 
le butanediol-1,4, I'bexanediol-l, 6, le cyclohexanedimfithanol, le nfepentyl- 
glycol, etc. ^ 

C'est-S-dire que des polyesters parti cix lifer ement pr^f6r6s 
sont des polyesters cpntenant d 'environ 40 a environ 80 % en mole d*unit6s 
d'acide t^rfipbtalique, d'environ 20 a 60 % en mole d'unites d^acide 
p-hydroxybenzotque, et d'environ 0 a environ 30 % en mole d'unitSs d'acide 
dicarboxylique aliphatique satur6, en tant qu 'unites acide. principales, 
par rapport au tot^l des .unites d'acide constituent le polyester, et 
contenant environ 40 % en mole, ou plus, d^^thylfeneglycol en tant que _ 
unites d^alcool principales, ces dits polyesters €tant solides a la tempe- 
rature ordinaire, fondant a une temperature comprise entre environ 45 
et environ 120**C, et pr^sentant des groupes bydroxy terminaurc alnsi qu'un 
degre moyen de polymerisation compris entre environ 5 et environ 50. 

Les polyesters de degrS moyen de polymerisation corapris 
entre environ 5 et environ 50, constituent la composition de r^sine de 
polyester selon I'inventicn, sont des poly-esters priparis par e st erifi cation 
d'acidespolycarboxyliquesprSsentant deux groupes carboxy, ou plus, 
principalement I'acide t€rdpbtalique, et/ou d *hydroxyacides, ou leur ester 
d'alkyle poss^dant moins de 4 atomes de carbone, par exemple rndthyie, 
6thyle et analogues, et d'alcools difonctionnels, principalement I'etbylfene- 
glycol, ou, si cela est necessaire, par trans est^rifi cation selon le 
brevet des Etats-Unis d'Am^rique n* 3.142.733, en presence d'un catalyseur 
classique de transest^rifi cation tel qu'ec^tate de zinc, acetate de 
plorab, acetate de manganfese, tungstate de zinc, tungstate de plomb, 
tungstate de manganese, carbonate de zinc, carbonate de plomb, carbonate 
de manganfese, etc., et ensuite par polycondensation selon le brevet des 
Etats-Dnis d'AmSrlque 3.142.733 en presence d'un catalyseur de poly- 
condensation tel que trioxyde d'antimoine, acetate d'antimoine, oxyde de 
germanium, etc., sous pression reduite, ce qui permet d'obtenir des 
polymferes superieurs presentant une viscosite intrinsfeque d' environ 0,4, 
ou superieure, de preference voisine de 0,6, ou supSrieure, dans un solvant 
mixte 1:1 en poids pbenol/tetracbloroe thane, ^ 20**C, et par de polymerisation 
des polymferes superieurs resultants par au moins un compose choisi parmi 
les alcools pratiquement non volatils a une temperature/ comprise entre 
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environ 200 et environ 280**C, tels que trim^thylol^thane, trim^thylolpropane, 
penta^rythritol, dipentaSrythritol, mannitol, etc,, les esters prgsentant 
au moins un groupe hydroxy alcoolique dans la mSme mol^cule^ obtenus par 
reaction de cet alcool non volatil sur un acide mono car boxy lique aliphatique, 
le tdrephtalate de bis-p-hydroxyethyle et le p-(hydroxy6thoxy)-benzoate de 
P-hydroxy4thyle, en quantity correspondant k la forniule suivante, en 
fbnction du degr^ moyen de polymerisation du polyester souhaitd, & une 
temperature d'environ 200-280**C, sous la pression atmosph^rique, ou sous 
une pression de gaz inerte durant d* environ 1 ^ 5 h : 

X 



dans laquelle d^signe le degr€ moyen de polymerisation souhaite, 

a^ designe le noinbre de moles de composants acidesdans le 
15 polymers sup^rieur, 

a^ dSsigne le nombre de moles de composants acidessoumis h. 
la d€polymerisation (1 'acide mono carboxy lique aliphatique 
est -consider^ comme etant un coroposant acide) ^ 
b^ designe le nombre de moles de composants alcooliques 
20 dans les polym^res sup^rieurs, et 

b^ designe le nombre de moles de composants alcooliques 
a>umis h la depoiymerisation. 

L^ester ou IValcool pratiquement non volatil, soumis h. 
la ddpolymerisation, est cholsi en se basant sur les critferes suivants : 
25 (1) Lorsque I'on utilise un diisocyanate bloqu^ par un 

p-hydroxybenzoate d'alkyle, on utilise la tocallte ou une partie des 
alcools polyfonctionnels ne contenant pas moins de trois groupes hydroxy 
alcooliques. 

(2) Les alcools polyfonctionnels ne contenant pas moins 
30 de trois groupes hydroxy alcooliques sont utilises en quantity telle que le 
polyester ne subit pas de geiification, en fonction du degr^ moyen de 
polymerisation. 

Le degre de polymerisation du polyester affecte de fagon 
considerable les caracteristiques de la composi-tion de resine de polyester 
35 en particulier son aptitude au broyage et sa resistance au blocking. II 
est done possible d'obtenir une aptitude preferee au' broyage et une 
resistance exceptionnelle au blocking, en ce qui concerne la composition 
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de r^sine de polyester, par rfiglage du degr€ de polymerisation du polyester 
^ une valeur comprise entre environ 5 et environ 50. Pour un'degr^ moyen 
de polymerisation inferieur h environ 5, il est difficile de stocker la 
peinture pulverulente de maniire stable, et de la transporter, en raison 
5 des caracteristiqucs de blocking, et, pour un degr^ moyen de polymerisation 
superieur a environ 50, il est difficile de broyer le polyester en une 
poudre fine. Lorsqu'on prepare une composition de iresine de polyester par 
melange du polyester ainsi prepare avec un polyisocyanate bloque par un 
p-hydroxybenzoate d'alkyle, par fusion, on prdffere rSgler la quantity de 
10 groupes hydroxy terminaux du polyester k une valeur comprise entre environ 
.300 et environ 3000 equivalents-gramme /tonne , et I'on preffere de plus 
meianger le polyisocyanate bloque par un p-hydroxybenzoate d'alkyle h la 
fusion, k une temperature comprise entre environ 90 et 120 **C. 

Les p-hydroxybenzoates d'alkyle utilises en tant qu 'agent 
15 de blocageselon 1 'invention sont les esters d'alkyle dans lesquels la 

fraction alkyle contient moins de S.atomes de carbone, par exeraple methyle, 
ethyle, n-butyle et analogues, de point de fusion corapris entre environ 
70 et laO^C. II est possible d'utiliaer ces p-hydroxybenzoates d'alkyle 
seuls ou en association. 
20. Parmi les .polyisocyanates prescntant deux ou plusieurs 

groupes isocyanate, convenant h la preparation de la composition de resine 
de polyester selon 1 'invention, on citera les polyisocyanates aromatiquea, 
■ les polyisocyanates aliphatiques, les polyisocyanates alicycliques, etc., 
tels que par exemple 1 'isocyanate de polymethyl&ne-polyphenyle, le diiso- 
25 cyanate de diphenylmethane, le diisocyanate de toluyl&ne, le triisocyanatc 
de triphenylm^thane, le diisocyanate de tetramethylfene, le diisocyanate 
d'hexamethylfene, le diisocyanate de trimethylhexamethylfene, le diisocyanate 
d'isophorone, le diisocyanate de xylylfene, le diisocyanate de lysine, 
le diisocyanate hydrogene de diphenylmethane, le diisocyanate bydrogene 
30 de toluylfene, le diisocyanate d'isopropylidfenecyclohexyle, etc,, et on 

citera egalement les polymferes presentant un degre moyen de polymerisation 
compris entre environ 2 et environ 20, parmi ces polyisocyanates, ainsi 
que les produits d' addition obtenus par reaction de polyisocyanates et 
d'alcools di- ou polyfonctionnels tels qu ' ethyleneglycol, trimethylol- 
35 propane, pentaerythritol, etc. II est possible d'utiliser ces . polyisocyanates 
seuls ou en combinaison . 
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On prdf^rera par ticu lifer ement utiXiser les polyisocyanates 
dont les groupes isocyanate ne sont pas dlrectement ILis k un noyau 
aromatique, eh tant que polyisocyanate, car la resistance aux intemp€ries 
des revfitements durcis resultants est particuliferement bonne. 

3)es polyisocyanates convenables de ce typ^ pouvant etre 
utilises, comprennent le diisocyanate de t^tram^thylfene, le diisocyanate 
d'hexamethylfene, le diisocyanate de trim^thylhexarndthylfene, le diisocyanate 
d'isophorone, le diisocyanate de xylylfene, le diisocyanate de lysine, le 
diisocyanate hydrog^n^ de diph&ylm^thane, le diisocyanate hydrog&6 de 
toluylfene, le diisocyanate d 'isopropylidtoe, etc, ainsi que les polymferes 
de ces polyisocyanates, et les produits d ' addition obtenus par reaction 
des polyisocyanates sur des polyjslcools tels qu * 6 thy Ifene glycol, trim^thylol- 
propane, pentaerythritol, etc.. 

Lorsqu*on utilise ces polyisocyanates pour preparer la 
composition de r^sine de polyester selon 1 'invention, on pr^ffere bloquer 
le polyisocyanate par un p-hydroxyben^jate d'alkyle, de maniere k satisfaire 
la relation suivante : , . . 

f - 1 M 

— = — <: — 2,0 

f N 

dans laquelle N repr^sente le. nombre d'^quivalents de groupias isocyanate 
dans le polyisocyanate, M repr^sente le nombre d' Equivalents de groupes 
hydro3cy terminaux dans le p-hydroxybenzoate d'alkyle, et f repr^sente le 
nombre de groupes isocyanate dans la mfime molScule, de fa^on qu'il ne 
se produise pas de reticulation (due h la presence de plus d'un groupe 
isocyanate libre dans la mdme molecule) au cours de 1 'operation de melange 
par fusion, de telle mani^e que les propri^tes de blocking ne soient pas 
consid€rablement amoindries, 

Le polyisocyanate utilise selon 1 'invention, bloquE par 
un p-hydroxybenzoate d'alkyle, pent etre prepare par reaction d'un p- 
hydroxybenzoate d'alkyle et d'un polyisocyanate, dans un courant d 'azote, 
a environ 70- 150**C, en presence d'un catalyseur tel que le laurate de 
di-(n-butyle)-etain, I'octylate de zinc« 1 'acdtylacetonate de fer, etc., 
si on le desire. 

II est souhaitable d'ajouter le polyisocyanate bloquS 

en quatitite pertnettant de satisfaire la relation : 

N 

0.5/ /2,0 
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dans, laquelle N reprfisente le nombre d^dqutvalents de groupes. isocyanate 
dans la conrpositicm de r^sine de polyester, et H reprfisente le nombre 
d'dquivalejits de groupes hydroxy terminaux dans la con^ositlbn de r^sine 
de polyester. 

5 Le domalne dans lequel doit se trouver la quantity utilis^e 

de polyisocyanate bloqu€, satisfalsant k cette relation, a it6 d6terrain^ 
au terme d' Etudes dfitaill^es, tenant compte des propri^tes des revStements 
aprfes preparation de la pelnture et durclssement, et de la conservation des 
caract&ristiques du polyester selon 1 'invention, 

10 On doit done . combiner de fagon id^ale les fact ears suivants, 

afin de preparer une composition de r^sine de polyester presentant les 
proprlfit^s diverses exig^es d'une rSsine pour peinture pulv^rulente. 

(1) Types et quantity des composants acidcs et des composants 
alcooliques constituent le polyester, 

15 . (2) Degr6 moyen de polym€risation du polyester, 

(3) R€glage de la quantity de groupes hydroxy r&gissant 
sur 1 'agent de durclssement- 

(4) Quantity d 'agent de durclssement, etc. 

La preparation d'line peinture pulv^rulente utilisant la 
20 composition de risine' de polyester selon 1 'invention peut 6tre r^alisee 

selon le procdd^ dScrit dans le. brevet des Etats-Unis d'AmSrique n** 3.624.232 
On melange uniformement la composition de r^sine de polyester, des pigments, 
un agent d'^talement, etc., au moyen d'un broyeur k cylindres chauds, d'une 
extrusion, etc. Apr^ avoir laissd refroidir le melange, on le soumet k un 
25 broyage ra^canique au moyeh d'uh appareillage classique, tel qu'un broyeur - 
a marteaux, un turbo -broyeur, et analogues. 

Les exemples suivants illustrent I'inveiition sans toiitefois 
en limiter la portee. Sauf indication contraire, toutes les parties, 
pourcentages, rapports et grandeurs analogues sont en poids« 
30 EXEMPLE 1 

On prepare des polyesters presentant un faible degrfi de 
polymerisation par transest€rification de tdr^phtalate de dim€thyle . 
(DKI) et d'isophtalate de dim^thyle (DMI) ou de p-hydroxy6thoxybenzoate 
de m^thyle (OEBM) en presence d ' ethylene glycol (EG), dans les quand. t^s 
35 indiqufies dans le tableau I ci-aprfes, et en presence de 0,01 mole d'acdtate 
de zinc, utilise en tant que catalyseur, et en effectuant encore, si cela 
est ndcessaire, une est6rlfication du produit resultant par un quelconque 
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des composes sulvants : acide adi pique (ABA), acide azdlatque (AZA), acide 
s^bacique (SEA), nfiopentylglycol (NPG), et di^thylfene glycol (DEC), dans 
les quantltds indlqu4es dans le tableau I cl-apr^s. 

On ajoute ensuite 0,02 mole de phosphite de triph€nyle et 
5 0,02 mole.de trioxyde d*antiinoine, et I'on soumet le melange a une 

polycondensation ^ 2'70*C, sous urie pression r^duite (0,5 mmHg), et I'on 
prepare les polyesters de degrfe €lev§s de pol3mi^risation d^crlts dans le 
tableau II ci-apr&s. 

On ajoute ensuite le t^r^phtalate de bis-P-hydroxy^thyle (BHET), 

10 le p-(hydroxy6thoxy)-benzoate de P-hydroxy6thyle (OEBG), 1 'ester obtenu 
par reaction de penta^rythritol et d 'acide stSarique (rapport molaire 
pen ta€rythritol /acide st€arique 1/2, (plus brifevement ci-aprfes PEST)), le 
trxmfithylolpropane (TP), et le penta^rythritol (PE) aux polyesters de 
degr^s elev^s de polymerisation, repr^sent^s dans le tableau II ci-apres, 

13 dans les quantitSs indiquSes dans le tableau III ci-apr&s, et I'on soumet 

les melanges resultants h une d^polymerlsation k 270"C sous pression atmosph€ri- 
que, ce qui permet de pri^parer les polyesters dficrits dans le tableau IV ci-aprfes. 
EXEMPLE 2 

On prepare des isocyanates bloqu^s par melange de polyisocyanates 
20 et de p-hydroxybenzoates d'alkyle representes dans le tableau V ci-aprfes, 

en presence de 0,35 mole de dilaurate de dibutyietain, en tant que catalyseur, 
h 150'*C, par fusion, sous atmosphere d'azote. 

Le rapport d' equivalent represente dans ce tableau V ci-apres 
le rapport des moles de p-hydroxybenzoate d'alkyle aux equivalents de 
25 groupes isocyanate. 

On bio que les polyisocyanates par des p-hydroxybenzoates 
d'alkyle, de- la manifere decrite ci-dessus^ et l*on y ajoute ensuite des 
polyalcools dans les quantites indiquees dans le tableau VI ci-aprfes, 
avant de meianger par fusion k 150 **C sous atmosphere d 'azote, ce qui permet 
30 d'obtenir des produits d 'addition d' isocyanates bloques« 

On melange ensuite les polyesters prepares dans I'exemple I 
k ces Isocyanates bloques, par fusion k lOO^C, les quantites etant representees 
dans le tableau VII ci*^pr%s, ce qui permet de preparer la composition de 
resin e de polyester decrite dans le tableau VII ci-apres, 
35 . On pulverise ces compositions de resine de polyester au 

moyen d'un broyeur du type.Micronvictory Mill, VP-1, fabrique par la 
societe. Hosokawa Tekkosho K.K., Japon, et I'on note que les compositions 
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de resine U-1 a U-8 peuvfint fitre introduites k raison de plus de 30 kg/h, 
et que les compositions de resine 0-9 it U-16 peuvent fetre Introduites 
k raison de plus de 35 kg/h, et que plus de 95 % des poudres respectives 
traversent un tamis d'ouverture de matlles 0,100 nm, 
5 On applique ensuite les poudres respectives traversant 

un tamis d'ouverture de mailles 0,100 mm sur des plaques d'acier de 
dimensions 0,8 x 100 x 200 mm, en ^paisseur de revfitement de 100 yu, 
par revfetement par pulverisation Slectrostatique, et l*on effectue una 
cuisson a 180**C durant 30 mn, ce qui permet d'obtenir des revfitements 

10 pr^sentant un bel aspect. On soumet les plaques revStues r€sultantes 
. aux essais suivants, et les r^sultats obtenus sont rasseniblCs dans le 
tableau VIII ci-aprfes. Lorsque l»on stocke toutes ces poudres k 40*0 
durant 7 Jours, il n^apparalt pas de phtobmfene de -blocking. 

(1) Essai de resistance au choc : Du Pont (12,7 mm - 1 kg) 

15 (2) Essai Erichsen : scion la nor me JIS 2 2247 

(3) Reflexion sur une surface miroir, k 60** : selon la 
norme JIS Z 8741 

(4) Resistance k la cbaleur : selon la norme JIS K 6902 

(5) Resistance k 1' ebullition : Essai Erichsen apres 
20 traitement selon la norme JIS K 6902 

(6) Resistance au fouling : selon la norme JIS K 6902 

(7) Resistance k I'acetone : selon la norme JIS K 6911 

(8) Resistance aux intemperies : reflexion sur iine surface 
miroir k 60**, aprfes exposition d'une annee k l^exterieur, 

25 EXEMPLE 3 

On prepare des isocyanates bloques par melange de diisocyanate 
d'isophorone et de p-hydroxybenzoate. de mfithyle, par fusion k 150**C, dans 
les quantites indiquees dans le tableau IX ci-apr&s. 

On prepare un polyester de mSme composition et de m^me 
30 degre de polymerisation que ceux de l*essai n*l de I'exemple 1, dans un 

appareillage au l/10Oe, et I'on melange avec des isocyanates bloques, par 
fusion k 100**C, dans les quantites indiquees dans le tableau X ci^prfes, 
ce qui permet de preparer des compositions de resine de polyester. 

La composition de resine de polyester U-17 presente une 
35 temperature de blocking de 30*C, et 11 existe done un leger probleme en 
ce qui conceme les csracteristiques de blocking. Cependant, lorsqu'on 
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soumet la composition de r^sine h une operation de revfitement par pulveri- 
sation ^lectrostatique^ ct Idrsqu'on effectue une cuisson^comme dans I'exemple 2~ 
on obtient un rev6tenient de bel aspect, et pr^sentant de bonnes propriSt^s 
de revfitement. 

5 La composition de risine de- polyester U-18 pr^sente un 

blocage de polyisocyanate insuffisant, et il se produit done durant la 
preparation une augmentation de la viscosity h I'etat fondu. Cependant, 
lorsque l*on utilise la composition de r§sine pour former un revStement par 
pulverisation electros tatique, et lorsqu'on lui fait subir une cuisson comme 
10 dans I'exemple 2, on obtient de bonnes proprietes de revfetement, bien que 
la regularite du revfitement soit legferement insuf fisante, 
EXEMPTS 4 ' 

On prepare un polyester de mfime composition et de mfime 
degre de polymerisation que ceux de I'esffai n** 3 de I'exemple 1, dans un 
15 appareHlage au 1/lOOe. Ensuite, on prepare des compositions de resine 

de polyester par melange du polyester et d'isocyanate bloque de I'essai n" 3 
prepare dans I'exemple 2, par fusion 2l 100**C des quantit.es indiquees dans 
le tableau XI, ci-aprfes, 

Parmi les compositions ci-dessus de resine de polyester, 
20 la composition U-19 presente une basse temperature de blocking, 25 ^C, 

ce qui pose des probl&mes. Cependant, lorsque I'on utilise la composition 
U-19 pour former un revStement par pulverisation eiectrostatique, et 
lorsqu'on lui fait subir une cuisson comme dans i'exemple 2, on obtient 
un revfitcment de bel aspect, et de bonnes proprietes de revStement. 
25 Lorsqu'on utilise de la m6me manifere la composition U-20 

pour obtenir un revGtement durci comme dans I'exemple 2, on obtient un 
revfitement de proprietes de revetement legferement mediocres, par exemple 
3 mm ^ I'essai Erichsen et 10 cm k la resistance au choc, mais 1 'on obtient 
un rev6tement de bel aspect. 
30 EXEMPLE 5 

On introduit 1 mole d'acide teraphtalique, 0,6 mole d'ethylfene- 
glycol et 0,4 mole de neopentylglycol dans un ballon k trois cols muni d'une 
colonne h garnissage, on eiimine I'eau k 220*'C tout en maintenant la 
temperature de la colonne k 100**C, et en faisant passer de 1 'azote dans le 
35 ^ystfeme, apr&s quoi I'on effectue une reaction d'esterification de 5 h, 
afin de preparer un polyester de bas poids moieculaire. 
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On ajonte ensuite en tant que catalyseur 2 x 10 mole de 
trioxyde d'antlraolne, et I'on effectue une polycondensation i. IIO'C sous 
pression rgdaite, afin de preparer un polyester fortement polymfiris€ 
prfiscntant une viscosity Intrinsfeque de 0,65-0,66. 
5 On ajoute ensulte 0.05 mole de trimfithylolpropane et I'on 

effectue une dSpolymfirisatlon de 2 h. Onr rfipfete dix fois les op&rationa 
d-dessus. 

Les rfisultats obtenos sont rassemblfis dans le tableau XII 

d-apr&s. 

la EXEMPIE COMPARATIF 1 

On prepare des polyesters de mfeme composition que celui 
de I'essai n» 15 de I'exen^le 1, et de degr& moyeis de polymerisation 
de 3,5 et 65 dans uii apparelllage au 1/lOOe. Le polyester de degrfi moyen 
de polymerisation 3,5 prfisente une temperature de blocking de 20'C, et 
15 une aptitude considerable au blocking a la temperature amblante, et est 
difficile a reduire eh poudre par broyage. 

D 'autre part, le polyester de degri moyen de polymerisatim 65 
est dur, et il n'est pas possible d'obtenir par broyage une fine poudre 
traversant un tamis d'ouverture de mailles 0,100 mm. 

20 E2CEMPLE COMPABATIF 2 

On effectue une transestSrification comme dans I'exemple 1, 

en utilisant 56 moles de DMT, 44 moles de OEBM, et 136 moles de EG, et 
I'on soumet les produits rSsultants h une polycondensation a 210-C sous 
pression reduite (0.5 mmHg), ce qui permet d«obtenir des polyesters de 
25 bauts degres de polymerisation, decrits ^ans le tableau XIII ci-apr&s. 

On ajoute ensuite i. ces polyesters de hauta degres de 
polymerisation, successivement, 8,00 moles de EG et 5,33 moles de PB, 
et I'on effectue une depolymerisation h 270°C sous pression atmospbgrique, 
ce qui permet d'obtenir les polyesters decrits dans le tableau XIV ci-aprfes. 
30 D'aprfes les resultats du tableau XIV, on voit que, lorsqu'on 

utilise un alcool volatll a 270»C, par exemple EG, au cours de la 
depolymerisation, on itote une tendance a la non-stabilite de la quantite 
^e composant alcoolique consommee lors de la depolymerisation, et 
il n'est pas possible de reaUser un r6glage convenable du degre moyen 
35 de polymerisation. 
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EXEMPLE COMPARATIF 3 

On utilise la composition de polyester de has poids mol^culaire 
pr€par€e dans I'exemple 5 ci-dessus, et I'on y ajoute conme catalyseur 
1 X 10 mole d 'acetate de zinc. On diminue progressivement la pression 
5 dans le ballon en 1 h 30 mn, a 220*»C, et, lorsque la pression atteint 

1 mmllg, on stoppe la r&ction de polycondensation. On r4p&te cette operation 
dix fols* 

Les r^sultats obtenus sont rassembl^s dans le tableau XV 

ci-aprfes. 

0 D'aprfes les exemples 1 et 5 et les examples cbmparatifs 2 

et 3, une dfipolym^risation par un alcool pratiquement non volatil a 
un tvhs bon effet sur le x^glage du degr€ moyen de polymerisation du 
polyester, ce qui influence grandement Inaptitude au broyage et les 
caractfiristiques de blocking de la composition de rdsine de polyester, 
5 D'aprfes les exemples 2 et 3, il tend k se produire une 

reticulation lors du melange par fusion, si la quantity de p-hydroxy- 
benzoate d*alkyle, qui bloque le polyisocyanate, est inf^rieure h 
C~^f — ) Equivalents, f reprfisentant le nombre de groupes isocyanate dans 
la mfime molecule, et la resistance au blocking d*une composition de 
> resine de polyester a tendance h diminuer, si la quantity de p-hydroxy-» 
benzoate d'alkyle est sup^rieure h 2,0 equivalents. 

On voit egalement, d'aprfes les examples 2 et 4, qu'il est 
preferable de choisir la quantite d' isocyanate bloque destine h etre melange 
au polyester par fusion dans le doroaine defini par la formula, en fonction 
de la quantite de groupes hydroxy du polyester, afin de preparer une 
composition de resine de polyester conduisant h I'obtention d'un revfetement 
excellent. 

D'aprfes les exemples et exemples comparatifa, on voit que 
les compositions de resine de polyester selon 1 'invention sont tout h fait 
preferables en tant que vehicule pour peinture en poudre. On voit egalement 
d'aprfes I'exemple 1 et I'exemple comparatif I quHl est necessaire, et 
indispensable, pour utiliser une composition de resine de polyester en 
tant que vehicule pour peinture en poudre, de contrdler le degre moyen de 
polymerisation du polyester, en le faaintenant entre environ 5 et environ 50, 

Bien entendu, diver ses modifications peuvent etre apportees 
par I'homme de I'art aux dispositifs et precedes qui viennent d'etre decrits 
uniquement k titre d 'exemples non limitatifs sans sortir du cadre de 
1' invention. 
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TABLEAU II 





Viscosxte intrlnseque 


Quantity de groupes carboxy 
termlnaux 
(Sq.g/tonne) 


1 


0,65 


21.5 


2 


0,68 


20,8 


3 


0,70 


19,3 


4- 


0,68 


22,8 


5 


0,68 


19,0 


6 


0,69 


.17,5 


7 


0,68 


20,7 


8 


0,72 


19,1 


9 


0,70 


21,2 


10 


0,71 


20,4 


11 

1 


0,70 


20,1 


12 


0,55 


16,3 






16,8 


14 


0,73 


24,3 


15 


0,72 


15,6 


16 


0,64 


16,0 
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TART.KAn III 
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TABLEAU IV 



Essai 


Degrfi Dfioyen de 
polymerisation 


Groupes terrainaux 
(6q. g/100 moles de 


Point de 

T* a 1 X i s se men t 




Calculi 


Trouv€ 


COOH 


OH 


CO 


1 


7,5 


7,3 


0,86 


37,21 


75 


2 


7,5 


7,3 


0,84 


37,23 


75 


3 


20,0 


19,0 


0,92 


15,20 


70 


4 


20,0 


19,2 


0,86 


15,16 


80 


5 


20,0 


19,2 


0,82 


15,20 


80 


6 


20,0 


19,3 


0,82 


15,14 


80 


7 


. 10,0 


9,6 


0,90 


23,94 


70 


8 


30,0 


28,4 


0,88 


6,16 


85 


9-:" ' . ■ 


20,0 


19,5 


0,96 


. 14,90 


75 


10. ". : 


20,0 


19,4 


0,90 


15,00 


75 




20,0 


19,1 


0,92 


15,16 


75 


12 . 


5,5 


5,3 


0,88 


50,60 


70 


13 


10,0 


9,6 


0,95 


27.89 


75 


14 


25,0 


24,2 


0,76 


11,44 


65 


15 


25,0 


24,3 


0,82 


7,42 


75 


16 


30,6 


28,1 


0,81 


6,31 


85 

! 
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CO 1-4 •> 

n X 0) 
cd u 




Resistance ^ 
1' acetone 


Bonne 
Bonne 
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Bonne 

Bonne 
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Bonne 
Bonne 
Bonne 
Bonne 


Resistance 
au fouling 
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TABLEAU XII 



Essal n** 


Dur^e de la poly conden- 
sation 


DegrS moyen de polymerisation 


1 


3 h 15 mn 


20,5 


2 


3 05 


19,8 


3 


3 10 


19,6 


4 


3 15 


20,2 


5 


3 15 \ 


20,3 


6 


3 00 


20,0 


7 


3 20 


19,7 


8 


3 05 


• 19,4 


9 


2 55 


20,2 


10 


2 55 


20,4 



TABLEAU XIII 



Essai n" 


Viscosity intrlns^que 


Groupes carboxy terminaux 
(6q.g/ tonne) 


1 


0,65 


20,8 


2 


0,66 


21,1 


3 


0,65 


21,0 
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TABLEAU XIV 



« 1 
1 Essal 


Begr^ moyen de polym^- 
risatioa 


1 

Groupes terniinaiix 


Point de 

ramollisse- 

ment 

(**c) 


Calculi 


Trowfi 


COOH 


OH 


1 


7,5 


9,2 


0,84 


31,56 


- 80 


2 


7,5 


7,7 


0,86 


35,78 


75 


3 


7,5 


8,9 


0,86 


32,28 


' 75 



Note : Groupes terminaux : fiq. g/100 moles de composes acides. 



TABLEAU 3C7 



Essal 


DegrS moyen de ! 
polymerisation ; 


1 . 


16,3 i 


2 


gglificatlon 


3 


11 


4 


21,4 


5 


g^lification 


6 


20,3 


7 


23,9 


8 


ggliflcfition 


9 




10 


1S,4'- • • • • j 
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REVENDICATIONS 

I« Composition de rdsine de polyester pour peinture en 

poudre, caract€ris6e en ce qu*on I'obtient par melange d'un polyeste^ h 
I'^tat fondu, obtenu par d€polymgrlsation d'un polyester de haut degrfi 
5 de polymerisation et de viscosity intrins&que voisine de 0,4 ou supdrieure, 
par .au moins un alcool pratiquement non volatil ou un ester pr^sentant 
axx moins un groupe hydroxy . a Icoolique dans la mfime molecule, fondant k 
une temperature comprise entre environ 45 et environ 120*0, et pr^sentant 
des groupe s hydroxy terminaux et un degr^ moyen de polymerisation compris 
10 entre environ 5 et 50, avec au moins un polyisocyan ate bloquS par au moins 
un p-hydroxybenzoate d'alkyle, dans lequel la fraction alkyle contient 
moins de 5 a tomes de carbone, et est choisie par mi le radical m^thyle, 
ethyle, n-butyle et les radicaux analogues. 

2. . Composition de r^sine de polyester pour peinture en poudre 
15 selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polyester contient 

d 'environ 40 k environ 80 % en mole d 'unites d'acide terdphtalique, 
d' environ 20 k environ 60 % en mole d' unites d'acide p-bydroxybenzolque 
et d' environ 0 h environ 30 % en mole d 'unites d'acide dicarboxylique 
aliphatique sature, en tant qu 'unites principales d'acide, et de I'ethylfene- 
20 glycol en tant qu 'unite principale d'alcobl. 

3. Composlfeton de resine de polyester pour peinture en poudre 
selon la revendication 2, caracterisee en ce que le polyester contient 

en tant qu 'unites d 'alcool moins de 30 % en mole d'un polyalcool presentant 
trois groupes hydroxy, ou plus, et/ou en tant qu 'unites d'acide moins de 
25 30 % en mole d'un acide polycarboxylique <:ontenant trois groupes carboxy, 
ou plus, les quantites utilisees etant telles qu'il ne produit pas de 
gelification. 

4. Composition de resine de polyester pour peinture en poudre 
selon la revendication 1, caracterisee en ce que 1 'alcool pratiquement 

30 non volatil est un alcool polyfonctionnel presentant trois groupes 
hydroxy, ou plus, et en ce que I'ester presentant au moins un groupe 
hydroxy alcoolique dans la mfeme molecule est un ester obtenu par esterifi- 
cation d'un alcool polyfonctionnel presentant trois groupes hydroxy, ou 
plus, par au moins un compose choisi parmi les acides mono carboxy 11 ques 

35 aliphatiques satures, le terephtalate de bis-P-hydroxyethyle et le p- 
(hydroxyethoxy)-ben2oate de P-hydroxyethyle, 
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5. Composition de r€siiie de polyester pour peinture en poadre 

selon la revendication 1, caract^ris^e en ce que la quantity de groupes 
hydroxy terminaiix est comprise entre environ 300 ^quivalents-gramme/tonne 
et environ 3000 Equivalents -gramme /tonne. 

5^ ' Composition rSsine de polyester pour peinture en poudre 

selon la revendication 1, caract^risde en ce que le polyisocyanate bloquS 
par un p-hydroxybenzoate d'alkyle est prepare de fagon h satisfaire 
la relation suivante : 

f - 1 H 

— — < — 2.0 

f , N 

dans laquelle H reprfisente le nonibre d'Equivalents de groupes i so cyanate 
dans le polyisocyanate, M reprfisente le norabre d* Equivalents de groupes 
hydroxy terminaux dans le p-hydroxybenzoate d'alkyle, ct £ represente le 
nonibre de groupes isocyanate dans la n^me molecule. 
7^ Composition de r^sine de polyester pour peinture en 

poudre selon la revendication 1, caract€ris€e en ce que le polyisocyanate 
bloqufi est present en quantity satisfaisant la relation suivante. : 

dans laquelle N represente le nombre d'€qnivalents de groupes isocyanate 
dans la composition de r€sine de polyester, et H represente le nombre 
d' Equivalents de groupes hydroxy terminaux" dans la con^osition de rEslne 
de polyester. 

8. Composition de rEsine de polyester pour peinture en poudre, 

selon la revendication 1, caract6ris€e en ce que le polyisocyanate est 
un polyisocyanate dont les groupes isocyanate ne sont pas directement 
liEs h un noyau aromatique. 

Peinture en poudre caract6ris€e en- ce qu'elle est preparEe 
h I'aide d'une composition de rdsine de polyester selon l^une quelconque 
des revendications 1 a 8* 



